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О к и с л ы  в а н а д и я  п р и м е н я ю т с я  в к а ч е с т в е  к а т а л и з а т о р о в  п р и  о к и с ­
л и т е л ь н о - в о с с т а н о в и т е л ь н о м  к а т а л и з е .  О б щ е и з в е с т н о  п р и м е н е н и е  пя-  
т и о к и с и  в а н а д и я  в с е р н о к и с л о т н о м  п р о и з в о д с т в е ;  о к и с ь  в а н а д и я  и р г  
м е н я е т с я  к а к  к а т а л и з а т о р  в п р о ц е с с е  г и д р и р о в а н и я  і [Т ] .  О  п р и м е н е н и и  
д в у о к и с и  в а н а д и я  в п р о м ы ш л е н н о м  к а т а л и з е  д а н н ы х  н е т ,  н о  с о  в с е й  
о ч е в и д н о с т ь ю  м о ж н о  п р е д п о л а г а т ь ,  ч т о  в о к и с л и т е л ь н о - в о с с т а н о в и ­
т е л ь н о м  к а т а л и з е  д в у о к и с ь  в а н а д и я  д о л ж н а  б у д е т  з а н я т ь  п о д о б а ю щ е е  
м е с т о .  Д в у о к и с ь  в а н а д и я  т а к ж е  я в л я е т с я  и с х о д н ы м  п р о д у к т о м  д л я  с и н ­
т е з а  п р е п а р а т о в  в а н а д и л а .
В  н а с т о я щ е й  р а б о т е  н а м и  к о н к р е т и з и р о в а н ы  у с л о в и я  с и н т е з а  д в у о ­
к и с и  в а н а д и я .  С и н т е з  б р о м и с т о г о  в а н а д и л а  к р и с т а л л о г и д р а т а  н а м и  
р а з р а б о т а н  в с в я з и  с р е к о м е н д а ц и е й  т р е с т а  « С о ю з х и м р е а к т и в »  о  н е о б ­
х о д и м о с т и  и з г о т о в л е н и я  э т о г о  п р е п а р а т а  д л я  и с с л е д о в а т е л ь с к и х  ц е ­
л е й  [ 2 ] .
Д в у о к и с ь  в а н а д и я
И з в е с т н о  н е с к о л ь к о  с п о с о б о в  п о л у ч е н и я  д в у о к и с и  в а н а д и я :  1) о с ­
т о р о ж н ы м  о к и с л е н и е м  о к и с и  в а н а д и я  к и с л о р о д о м  в о з д у х а  і [ 3 ] ,  2 )  п у т е м  
д л и т е л ь н о г о  н а г р е в а н и я  с м е с и  о к и с и  с  п я т и о к и с ь ю  в а н а д и я  [ 4 ] ,  3 )  р а з ­
л о ж е н и е м  щ а в е л е в о к и с л о г о  в а н а д и л а  п р и  н а г р е в а н и и  | [ 4 ] .  П о л у ч е н и е  
п р о д у к т а  п о  п е р в о м у  и в т о р о м у  с п о с о б у  н е в ы г о д н о ,  т а к  к а к  с в я з а н о  с  
б о л ь ш о й  з а т р а т о й  в р е м е н и  —  с о о т в е т с т в е н н о  8  и 3  с у т о к .
Н а м и  б ы л  и с п о л ь з о в а н  т р е т и й  с п о с о б  [ 4 ] ,  к о т о р ы й  п р и в о д и т с я  в 
р у к о в о д с т в е  б е з  к о н к р е т н ы х  у с л о в и й  с и н т е з а .  С и н т е з  и д е т  п о  р е а к ц и и
V 2O 5 +  H 2C 2O 4= 2 Ѵ 0 2 +  2 С 0 2 +  H  20
п р и  н а г р е в а н и и ,  в т о к е  у г л е к и с л о г о  г а з а .  У с л о в и я  с и н т е з а  п р и в е д е н ы  в 
т а б л .  1.
О п ы т  п о к а з а л ,  ч т о  о д н о к р а т н о е  н а г р е в а н и е  п я т и о к и с и  в а н а д и я  с о  
щ а в е л е в о й  к и с л о т о й  н е  п р и в о д и т  к п о л у ч е н и ю  ч и с т о й  д в у о к и с и .  В о с с т а ­
н о в л е н и е  и д е т  д о  к о н ц а  т о л ь к о  п р и  д в у х к р а т н о м  н а г р е в а н и и .  Н а  о с н о ­
в а н и и  п р о в е д е н н ы х  и с с л е д о в а н и й  н а м и  р е к о м е н д о в а н  м е т о д  с и н т е з а  
д в у о к и с и  в а н а д и я .
В  к в а р ц е в у ю  т р у б к у  с  d = 2 0 — 2 5  мм з а г р у ж а е м  х о р о ш о  р а с т е р т у ю  
с м е с ь  10 г п я т и о к и с и  в а н а д и я  с  т р е х к р а т н ы м  к о л и ч е с т в о м  щ а в е л е в о й  
к и с л о т ы ,  п р е д в а р и т е л ь н о  п о д с у ш е н н о й  в э к с и к а т о р е .  Т р у б к у  п о м е щ а е м  
в э л е к т р и ч е с к у ю  п е ч ь  и п р о п у с к а е м  т о к  у г л е к и с л о г о  г а з а .  Т е м п е р а т у р у  
п е ч и  п о д н и м а е м  д о  5 0 0 °  (в  т е ч е н и е  2 0 — 2 5  мин) и в ы д е р ж и в а е м  е е
* В аналитической части работы принимала участие Н. Я. Хамитова
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Т а б л и ц а  I
Процент восстановления пятиокиси ванадия до двуокиси 











в час, в %
мин в продукте, г новления в разб. 
H B r
в 20 % 
H Br
1 300 60 0,1929 0,0444 41,2 1(1,72 97,96
2 350 60 0,2180 0,0685 47,8 12,64 99,43
3 400 60 0,1551 0,04)66 53,4 10,14 98,64
4 500 60 0,2263 0,1034 74,4 10,58 61,8
5 600 60 0,2747 0,1486 88,2 11,5 27,66
6 700' 60 — — — 10,76 .15,46




6 0  мин. Т р у б к у  п е р и о д и ч е с к и  п о в о р а ч и в а е м .  П о л у ч е н н ы й  п р о д у к т  в н о в ь  
с м е ш и в а е м  с  д в у к р а т н ы м  к о л и ч е с т в о м  щ а в е л е в о й  к и с л о т ы  и  п о в т о р я е м  
о п е р а ц и ю  н а г р е в а н и я .  К о н е ч н ы й  п р о д у к т  —  д в у о к и с ь  в а н а д и я ,  м е л к о ­
к р и с т а л л и ч е с к и е  с п е к ш и е с я  ч е ш у й к и  ч е р н о - с и н е г о  ц в е т а .  В ы х о д  п р о ­
д у к т а  9 6 % .  П р и  п о л у ч е н и и  м а л ы х  к о л и ч е с т в  (в  л о д о ч к е )  в ы х о д  1 0 0 % .
Бромисты й ванади л  кр и стал логидр ат
И з в е с т н ы  с п о с о б ы  .п о л у ч е н и я  б р о м и с т о г о  в а н а д и л  а  в б е з в о д н о м  
с о с т о я н и и  и в р а с т в о р е н н о м  і[ 1 , 5 ] .  Б р о м и с т ы й  в а н а д и л  в в и д е  к р и с т а л ­
л о г и д р а т а  н е  п о л у ч е н  и с о с т а в  е г о  н е  и з у ч е н .
В  о с н о в е  м е т о д о в  п о л у ч е н и я  б р о м и с т о г о  в а н а д и л а  к р и с т а л л о г и д ­
р а т а  н а м и  б ы л и  и с п о л ь з о в а н ы  р е а к ц и и :
a )  V O S O 4 + B a B r 2= V O B r 2 + B a S O 4,
б )  <Ѵ 02 + B H B r = V O B r 2= H 2O .
П о  м е т о д у  а )  8 1 , 5  г с е р н о к и с л о г о  в а н а д и л а  р а с т в о р я л и  в 2 0 0  мл 
в о д ы  и к н а г р е т о м у  р а с т в о р у  д о б а в л я л и  р а с т в о р  4 4 8  г б р о м и д а  б а р и я  
( и з  р а с ч е т а  н а  б е з в о д н ы е  с о л и ) .  О с а д о к  с е р н о к и с л о г о  б а р и я  о т ф и л ь т ­
р о в а л и  н а  в о р о н к е  Б ю х н е р а ,  ф и л ь т р а т  п р о в е р я л и  н а  и о н ы  B a 2+ и 
S 0 4~  , в с л у ч а е  о б н а р у ж е н и я  п р о в о д и л и  д о п о л н и т е л ь н о е  о с а ж д е н и е .  
Ф и л ь т р а т ,  с л е г к а  п о д к и с л е н н ы й  б р о м и с т о в о д о р о д н о й  к и с л о т о й ,  у п а р и ­
в а л и  д о  с и р о п о о б р а з н о г о  р а с т в о р а  ч е р н о - с и н е г о  ц в е т а ,  а з а т е м  к р и с т а л ­
л и з о в а л и  в э к с и к а т о р е  н а д  ф о с ф о р н ы м  а н г и д р и д о м .  В ы х о д  9 0 — 9 2 % .
П о  м е т о д у  б )  2 0  г д в у о к и с и  в а н а д и я  ір а с т в о р я л и  п р и  н а г р е в а н и и  
в 1 ,5 - к р а т н о м  к о л и ч е с т в е  б р о м и с т о в о д о р о д н о й  к и с л о т ы ,  2 0 % -н о й .  П о ­
л у ч е н н ы й  р а с т в о р  ф и л ь т р о в а л и  ч е р е з  с т е к л я н н ы й  ф и л ь т р  і№ 4 , а д а л е е  
п р о в о д и л и  п р о ц е с с ,  к а к  в м е т о д е  а ) ,  п р е д в а р и т е л ь н о  п е р е д  к р и с т а л л и ­
з а ц и е й  н а д  ф о с ф о р н ы м  а н г и д р и д о м  в ы д е р ж и в а я  в э к с и к а т о р е  н а д  г и д ­
р о о к и с ь ю  к а л и я  в т е ч е н и е  4 8  ч а с о в .  В ы х о д  п р о д у к т а  9 5 — 9 8 % .
Н екоторы е свойства двуокиси  ванадия  
и бр ом и стого  ванади ла . А налитические дан ны е
П о с к о л ь к у  д в у о к и с ь  в а н а д и я  б ы л а  с и н т е з и р о в а н а  д л я  п р е п а р а т и в ­
н ы х  ц е л е й ,  м ы  о п р е д е л и л и  с к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  е е  в 2 0 % -н о й  б р о м и ­
с т о в о д о р о д н о й  к и с л о т е .
Н а и б о л ь ш е й  р а с т в о р и м о с т ь ю  п р и  о д н о в р е м е н н о м  б о л ь ш е м  в ы х о д е  
ч и с т о г о  п р о д у к т а  о б л а д а е т  д в у о к и с ь ,  п о л у ч е н н а я  п р и  5 0 0 °  ( т а б л .  1 ) .
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Рис. 1. 'Микрофотография кристаллов 
бромистого ванадила VOBr2-3,5Н2О Х  
Х 60.
К о л и ч е с т в о  в а н а д и я  в д в у о к и с и  о п р е д е л я е м  п е р м а н г а н а т о м е т р и ч е с к и м  
т и т р о в а н и е м ,  п р е д в а р и т е л ь н о  р а с т в о р я я  д в у о к и с ь  в с е р н о й  к и с л о т е  
( 1 : 4 ) .  А н а л и з  п о к а з а л  с о д е р ж а н и е  в а н а д и я  6 1 , 4 4 % ,  т е о р е т и ч е с к о е  
6 1 , 4 2 % .  /
Д в у о к и с ь  в а н а д и я  л е г к о  о к и с л я е т с я  к и с л о р о д о м  в о з д у х а ,  п о э т о м у  
х р а н и т ь  е е  с л е д у е т  в з а п а я н н ы х  а м п у л а х .  П о л у ч е н н ы й  н а м и  б р о м и с т ы й  
в а н а д и л  к р и с т а л л о г и д р а т  и м е е т  с о с т а в  V O B r 2 - 3 , 5 Н 20 .  Э т о  м е л к о к р и ­
с т а л л и ч е с к о е  в е щ е с т в о  ч е р н о - з е л е н о г о  ц в е т а  ( р и с .  4 ) ,  р а с п л ы в а е т с я  н а
» в о зд у х е ,  л е г к о  о к и с л я е т с я  к и с л о р о ­
д о м  в о з д у х а .  Х р а н и т ь  м о ж н о  т о л ь к о  
в з а п а я н н ы х  а м п у л а х .
А н  ал:из б р о м и с т о г о  в  аін аідіил а 
! к р и с т а л л о г и д р а т а  п р о в о д и л и  д в у м я  
м е т о д а м и :  1) г р а в и м е т р и ч е с к и м ,  в 
с о ч е т а н и и  с  п е р м а н г а ы а т о м е т р и ч е -  
с к и м ,  2 )  ф о т о м е т р и ч е с к и м .
П о  п е р в о м у  м е т о д у  о к о л о  о д н о ­
г о  г р а м м а  в а н а д и л а  р а с т в о р я л и  в 
2 5  мл  в о д ы ,  з а р а н е е  ів з в е ш ѳ и н о й  в  
б ю к с е .  В е с  н а в е с к и  о п р е д е л я л и  п о  
р а з н о с т и  в е с о в  в о д ы  и  ір а с т в о р а .  
И о н ы  б р о м а  о с а ж д а л и  и з б ы т к о м  
а з о т н о к и с л о г о  с е р е б р а .  ГІо в е с у  б р о ­
м и д а  с е р е б р а  о п р е д е л я л и  с о д е р ж а ­
н и е  б р о м а .  В  р а с т в о р е  м е т о д о м  п е р -  
м а н г а н  а т о  м етірич е с к о  го  ти  ір  о в  аін и я 
о п р  е  д е л  я л  и с  о д е р ж  а н н е  в  а н  а д и  я . 
С о д е р ж а н и е  в п о л у ч е н н о м  п р о д у к т е  (в  ! р а с ч е т е  іна б е з в о д н ы й )  в а н а д и я —  
2 2 , 4 7 % ,  б р о м а  —  7 0 , 4 8 % ,  т е о р е т и ч е с к о е  с о д е р ж а н и е  в а н а д и я  —  2 2 , 4 6 % ,  
б р о м а  — 7 0 , 4 9 % .  Ф о т о м е т р и ч е с к и е  м е т о д ы  о п р е д е л е н и я  в а н а д и я  п р и м е ­
н я ю т с я  д о в о л ь н о  ш и р о к о  ) [ 6 ] ,  н о  д л я  о п р е д е л е н и я  в а н а д и я  в  б р о м и с т о м  
в а ін а д и л е  р е к о м е н д а ц и й  н е т .
Р а с т в о р ы  б р о м и с т о г о  в а н а д и л а  и м е ю т  я р к о - с и н ю ю  о к р а с к у ,  ч т о  
с л у ж и т  п р е д п о с ы л к о й  д л я  п р и м е н е н и я  к о л о р и м е т р и и .  Н а ш и  п р е д в а р и ­
т е л ь н ы е  и с с л е д о в а н и я  в э т о й  о б л а с т и  п о к а з а л и ,  ч т о  ф о т о м е т р и ч е с к и й  
м е т о д  м о ж н о  п р и м е н и т ь .
О п р е д е л е н и е  п р о в о д и л и  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м :  в р я д  м е р н ы х  к о л б  
н а  100  мл в в о д и л и  п о  2  мл 2 0 % - н о й  H 2S O 4 и, с о о т в е т с т в е н н о ,  5 , 6 ,  7 , 8 ,  
10, 15, 2 0 ,  2 5  мл  р а с т в о р а  б р о м и с т о г о  в а н а д и л а ,  с о д е р ж а щ е г о  3 , 7 2 4  мг
в а н а д и я  в  1 мл ; к о л б ы  д о л и в а л іи  в о ­
д о й .  Ч е р е з  1 0 — 15 мин и з м е р я л и  н а  
ф  о т о э  л е к т  р о  к а л  о р  и м е т р  е  о  п тич  е -
с к у ю  п л о т н о с т ь  р а с т в о р о в  ( о т н о с и ­
т е л ь н о  х о л о с т о г о  р а с т в о р а ,  н е  с о ­
д е р ж а щ е г о  и о н о в  V4+) и  с т р о и л и  'ка­
л и б р о в о ч н ы й  г р а ф и к  ( р и с .  2 ) .  К ю ­
в е т у  !П р и м е н я л и  3 0  мм. О п ы т  п о к а -  
з  а л , ч т о  и  а и б о  л  е е  ч увстів и т е л  ьіны м 
я в л я е т с я  к р а с н ы й  ! с в е т о ф и л ь т р  с  
м а к с и м у м о м  с в е т о п о г л о щ е н и я  6 8 0  
ммк.
О п т и ч е с к а я  п л о т н о с т ь  р а с т в о -  
р о в  п р о п о р ц и о н а л ь н а  к о н ц е н т р а ц и и  
в  и с с л е д у е м о м  н а м и  и н т е р в а л е  о т  
0 , 1 5  д о  2  мг в а н а д и я Jмл. О п р е д е л е ­
н и я  п р о в о д и л и  н а  ф о т о к о л о р и м е т р е  










Рис. 2. Калибровочный график для оп­




>1. Д е т а л ь н о  р а з р а б о т а н а  м е т о д и к а  п о л у ч е н и я  д в у о к и с и  в а н а д и й  
в о с с т а н о в л е н и е м  п я т и о к и е и  в а н а д и я  щ а в е л е в о й  к и с л о т о й .
2. П о л у ч е н  б р о м и с т ы й  в а н а д и л  к р и с т а л л о г и д р а т  и д а н  м е т о д  е г о  
с и н т е з а .
3. У с т а н о в л е н  с о с т а в  к р и с т а л л о г и д р а т а  б р о м и с т о г о  в а н а д и л а .
4 .  П о к а з а н а  в о з м о ж н о с т ь  о п р е д е л е н и я  в а н а д и я  в б р о м и с т о м  в а н а ­
д и л  е  ф о т о м е т р и ч е с к и м  м е т о д о м .
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